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Abstract 
The elastic modulus of OPC cement pastes before and after carbonation was tested by nanoindentation technique. The 
test results show that carbonation reaction causes significant reduction of the frequencies of elastic modulus in the 
7~34GPa and 83~160GPa, meanwhile a dramatic increase of the frequency of elastic modulus in the 34~83GPa. Both 
portlandite, C-S-H gel and unhydrated cement particles are susceptible to carbonation. The elastic modulus frequency 
value of LD C-S-H and HD C-S-H after carbonation decreases by 85.4% and 55.5%, respectively. LD C-S-H is more 
heavily affected by the carbonation degradation compared to HD C-S-H. Before carbonation reaction, the size of 
unhydrated cement particles is about 15~30um, and the hydrated products wrap around the unhydrated cement 
particles and the elastic modulus decreases progressively outward from the center of cement particles. After 
carbonation reaction, the number and size of unhydrated cement particles decreased obviously. 
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摘要 
应用纳米压痕仪测试了普通硅酸盐水泥净浆碳化反应前后的弹性模量。结果表明：碳化反应导
致 7~34GPa和 83~160GPa区间的弹性模量频率显著减小，同时 34~83GPa区间的弹性模量频率显
著增大。氢氧化钙，C-S-H 凝胶和未水化水泥颗粒均发生了碳化反应。碳化反应后 LD C-S-H 和






监测结果表明[1]，近 100多年来，大气中 CO2的浓度增加了 25%，19世纪中叶，大气中 CO2






包括氢氧化钙(Ca(OH)2)，还有主要强度组分 C-S-H 凝胶(3CaO2SiO23H2O)和未水化的水泥颗粒[2, 
3]。碳化反应会改变孔隙率，孔尺度分布，孔的连通性，曲折度和饱和度，从而影响到 CO2的传
输速率，因此碳化反应也是一个与时间有关的瞬时过程[4]。最终会导致混凝土的 pH 值从 12.5～















到弹性模量 E，而硬度 H 则可由最大加载载荷和残余变形面积求出。纳米硬度仪的最小压入载荷
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其中，A为弹性接触的投影面积，Er为折合模量，E和 v分别为金刚石压头压入部位所测材料
的弹性模量和泊松比，Ei，vi 分别为压头的弹性模量和泊松比，对于该实验采用的棱锥型
Berkovich 金刚石压头，Ei=1140GPa，vi=0.07。因此，被测试样的弹性模量 E 可通过下式计算得
出： 














E                                                      (3) 
    如果被测试样的泊松比 v 已知后，试样的弹性模量 E 便可得出，本试验采用的泊松比
v=0.30。 
 
图 1  (a)加载-卸载循环过程的 P-h曲线和(b)利用 Berkovich压头测试均质材料的示意图[8, 9] 
Fig.1 (a) A typical schematic representation of the indenation load versus indentation depth and (b) test with a Berkovich indenter 
on a homogeneous phase 
已有文献报道利用纳米压痕仪研究了水泥熟料和硬化水泥石中主要组分的弹性模量特征值[10-
12]，见表 1。 
表 1 各种相的弹性模量特征值 
Table 1 Elastic modulus values of main phases 
Main 




H CH CaCO3 






25 11~20 21~30 31~40 79.6 




表 2。水泥净浆的水灰比均为 0.53(质量比)。按照 JTJ 270-98《水运工程混凝土试验规程》将搅拌
好的浆体浇筑于模具中成型得到 40mm×40mm×160mm 的长方体，然后在混凝土标准养护室中养
护 24h后拆模，再继续在标准养护室中养护至 26天，在 60℃温度下烘干 48h，其中一组用无水乙
醇终止水化预留作为碳化前的试样，另一组放置在二氧化碳浓度 20±3%，温度 20±2℃，相对湿度
控制在 70±5%的碳化箱中碳化 28d，作为碳化后的试样。 
表 2 水泥的主要化学组成 
Table 2 Main chemical composition of cement 
Compositions CaO  SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO3 K2O Na2O Cl LOI 
Mass fraction 
/% 62.60 21.35 4.67 3.31 3.08 2.25 0.54 0.21 0.03 0.95 
2.2. 纳米压痕测试样品制样及测试方法 
纳米压痕测试前需要对试样进行预处理：首先用酒精酚酞溶液喷洒在碳化前后的试样断面
上，用 Delta Abrasimet切割机截取碳化前后的试样，并将上下 2个表面切成平行面，然后将试样
切片在 Cast N’ Vac冷镶嵌机上进行环氧树脂浸渍处理，再在 Phoenix4000研磨抛光机上依次采用
180 目，600 目，1200 目的 SiC 砂纸打磨，打磨好的试样再依次采用 9um，3um，0.05um 的金刚
石悬浮抛光液进行抛光处理，其中 0.05um 的抛光时间为 3h[13]。最后，将试样置于超声波清洗器
中用无水乙醇清洗 15min，自然干燥后待测。 
采用瑞士 CSM公司研制的 OPX/CPX型纳米压痕仪，压头为棱锥型 Berkovich金刚石压头，
采用 Oliver&Pharr 方法来确定接触面积，在 200 倍光学显微镜下选取试样表面未水化的水泥颗粒
为标记点，在标记点的左下方选取 15×15 的模式打正方形点阵，每 2 个测试点之间的间距为
20um，最大载荷为 2mN，每个测试点匀速加荷 10s，在最大载荷处持荷 5s(降低徐变的影响)，然
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图 2 碳化前后水泥净浆的弹性模量频率分布图 
Fig.2 Frequency distribution of elastic modulus before and after carbonation 
由图 2可以看出，碳化反应导致 7~34GPa和 83~160GPa区间的弹性模量频率值显著减小，同
时 34~83GPa区间的弹性模量频率值显著增大。氢氧化钙和 C-S-H凝胶同 CO2发生碳化反应，生
成了氢氧化钙-碳酸钙混合物以及 C-S-H凝胶-碳酸钙-硅胶混合物，如下式所示： 
OHCaCOCOOHCa 2322)(                                                   (4) 
OHnOnHSiOCaCOCOOHSiOCaO 2223222 )3(233323  ）（              (5) 
由于 CaCO3的弹性模量远大于氢氧化钙和 C-S-H凝胶，见表 1，所以氢氧化钙-碳酸钙混合物
以及 C-S-H 凝胶-碳酸钙-硅胶混合物的弹性模量区间 34~83GPa 频率显著增大，而 7~34GPa 区间
的弹性模量频率值显著减小。 
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Elastic modulus, E  /GPa  
图 3 碳化前水泥净浆的弹性模量频率分布和理论概率密度函数 
Fig.3 Frequency distribution and theoretical PDF of elastic modulus before carbonation 
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利用 Origin8.0多峰分析软件对碳化前水泥净浆的弹性模量频率分布进行 Gaussian解卷积分峰
处理，得出单一相和总体相的概率密度函数(PDF, Probability density function )，见图 3，弹性模量
在 11~20GPa之间存在 14.1GPa的峰值，同时弹性模量在 21~30GPa之间存在 25.2GPa的峰值，分
别对应着低密度 LD C-S-H和高密度 HD C-S-H凝胶，这与文献[10，11]的结论一致，弹性模量在
11~20GPa的频率分布总和为 0.276，在 21~30GPa的频率分布总和为 0.331。而碳化反应后，弹性
模量在 11~20GPa的频率分布总和为 0.040，在 21~30GPa的频率分布总和为 0.147。由此可得出，
碳化反应后 LD C-S-H凝胶和 HD C-S-H凝胶的弹性模量频率值分别下降了 85.4%和 55.5%，这说
明 LD C-S-H凝胶要比 HD C-S-H凝胶更容易被碳化分解。 
由表 1 和图 2 可知，83~160GPa 区间的组成相主要为未水化水泥颗粒，该区间的弹性模量频
率值明显减小，这说明未水化水泥颗粒也发生了碳化反应，如下式： 
322222 333 CaCOOnHSiOOnHCOSiOCaO                           (6) 




































a) Non-carbonated                                         b) Carbonated 
图 4 碳化前后水泥净浆的弹性模量空间分布图 
Fig.4 Contour diagram of elastic modulus for non-carbonated and carbonated cement pastes 
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4. 结论 




2. 碳化前的水泥净浆试样的弹性模量在 11~20GPa之间存在 14.1GPa的峰值，同时弹性模量在
21~30GPa之间存在 25.2GPa的峰值，分别对应着低密度 LD C-S-H和高密度 HD C-S-H凝
胶，弹性模量在 11~20GPa的频率分布总和为 0.276，在 21~30GPa的频率分布总和为
0.331。而碳化反应后，弹性模量在 11~20GPa的频率分布总和为 0.040，在 21~30GPa的频
率分布总和为 0.147。由此可得出，碳化反应后 LD C-S-H凝胶和 HD C-S-H凝胶的弹性模量
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